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研究成果の概要（和文）： DNA に含まれるチミン部位を有する二官能性の配位子と Pd 前駆体を
混合することで、DNA 類似の化合物を得た。またこれが、溶媒や濃度などの外部刺激によって、
環化二量体と直鎖状構造の間で構造変化をすることを明らかにした。さらに、発光機能を有す
るピンサー型 Pt 錯体にアミド等の水素結合部位を導入することで、発光性分子の空間的な配置
を水素結合によって制御し、その発光特性との相関を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：The bifunctional ligands with a thymine moiety were synthesized 
for construction of DNA mimic using coordination bond. The reaction of the ligands and 
Pd precursor affords coordination polymers with a thymine moiety. The structure can be 
changed by external environment such as solvent. The pincer Pt complex with amide groups 
affords an assembled structure by hydrogen bonding. The relationship between the 
structure and emissive properties were investigated.   
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１．研究開始当初の背景 
 配位結合を利用することで自己集合的に
複数のユニットを三次元的に集積する研究
が行われていた。このような研究において、
従来は分子集合体の構築と構造解析が中心
であったが、研究開始当初においては、得ら
れる集合体をどのように利用していくのか
が研究の対象となっていた。例えばかご状の
集合体を形成し、その内部を外部空間とは異
なる反応場として用いるなどの研究がなさ
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れていた。このように、精密な集合体を構築
することに加えて、機能を発現することが求
められる状況にあった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、配位結合による分子集合体の
構築に水素結合も共同的に利用することで、
高度な構造制御を目指すことを一つの目的
とした。さらに、ここで形成する集合体に、
1. DNA との相互作用や 2. 発光特性といっ
た機能を付与することを目的とした。以下そ
れぞれについて詳細な目的を記載する。 
 
(1) DNA を模倣した超分子体の構築 
DNA は相補的な塩基対を認識し、自己集
合的に二重らせん構造を構築する。これまで
に、相補的水素結合の替わりに配位結合を用
いて DNA を模倣した二重らせん構造を構築
する研究が東京大学の塩谷らによって行わ
れてきた。本研究では、DNA の主鎖となる
リン酸ジエステル結合を配位結合へと置換
した化合物の合成を目指した。具体的には、
チミジンの二つの水酸基にピリジンなどの
配位可能部位を導入し、これと Pd や Pt の結
合によって DNA と類似の結合を持つ配位高
分子を自己集合的に構築しようとするもの
である。またこれによって得られた化合物と
天然の DNA との相互作用を検討し、核酸の
相補的水素結合を利用したより高度な集合
体の形成を目指した。 
 
 
(2) 発光性ピンサー型錯体の集合体形成 
溶液中において高い発光効率を有する分
子においても、固体状態などの凝集状態では
発光効率が大幅に減少することが知られて
いる。これは、分子間でのエネルギー移動な
どによって、無放射失活が優先的に進行する
ためである。しかしながら結晶化などによっ
て凝集状態を制御することによって、溶液状
態よりも高い発光が観測されることもあり、
隣接分子との位置関係をどのように制御す
るかが固体状態における効率的な発光を引
き出せるかを決める鍵となる。そこで本研究
では、発光性を持ち平面性の高いピンサー型
をまず合成し、これを配位結合によって二次
元的に配列することを目的とした。さらに、
水素結合を利用することで、平面的な集合体
を積層することで、隣接分子間の相互作用を
制御し、凝集状態における効率的な発光を引
き出すことを目的とした。 
 
図 2 (a) 目的とする分子集合体の構造 (b) 
積層構造の模式図 (c) 積層構造を形成する
水素結合 (d) 平面構造を形成する配位結合 
 
３．研究の方法 
 研究を執り行った方法を、以下の二つのテ
ーマに分けて記載する。 
(1) DNA を模倣した超分子体の構築 
図 3に示すような手法でチミン部位の水酸
基へピリジン部位、または 2,6-ジメチルピリ
ジン部位の導入を行った。得られた化合物は
図 1 目的とする高分子錯体の模式図 
  
NMR やマススペクトルなどを用いて同定し
た。これらの配位子を(en)Pd(NO3)2 と反応さ
せ、得られた錯体を各種 NMR およびマススペ
クトルによって同定した。さらに DNA との反
応をUV/VisスペクトルやCD スペクトルを用
いて追跡した。 
 
 
図３ 配位子の合成方法 
 
(2) 発光性ピンサー型錯体の集合体形成 
集合体形成の基本骨格となるピンサー型
の錯体の合成を行った。さらに、近赤外発光
のためにアズレンを導入した錯体の合成を
行った。得られた錯体は単結晶 X 線構造解析
を用いて同定し、分子間の相互作用などを結
晶構造から評価した。また UV-Vis や発光ス
ペクトルを用いて光学特性を評価し、DFT 計
算などを用いた解析を併せて行った。 
 
４．研究成果 
(1)DNA を模倣した超分子体の構築 
配位子を(en)Pd(NO3)2 と反応させたところ、
配位子1では非等価なピリジン部位の配位に
選択性がないため位置選択性が発現しなか
った。一方で、片方のピリジンに二つのメチ
ル基を導入したところ、図 4に示すピリジン
部位の水素の 1H NMR における対称性から単
一の生成物を与えるころが明らかになった。
これは、メチル基の導入によって Pd との結
合形成に選択性が発現したためだと考えら
れる。DOSY NMR から、得られた錯体の拡散係
数を求めたところ、環状の二量体を形成して
いることを確認した。 
 
図 4 配位子と(en)Pd(NO3)2の反応 
 
得られた錯体と天然の DNAであるアデニンの
25 量体との反応を試みたところ、複合体形成
を示唆する淡色効果が見られ、DNA との相互
作用が確認された。これは、もともと環化二
量体であった錯体が、DNA との水素結合によ
って開環し、複合体を形成したものと考えら
れ、可逆な配位結合の特徴を生かした集合体
が構築できたと言える。 
 また、配位子に新たな設計を施し、図 5 に
示すような錯体の合成を行った。この錯体で
は、用いる溶媒によって環化二量体と高分子
状錯体との構造変換が可能であることを見
出した。現在この錯体と DNA との相互作用に
関して検討を行っている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 配位子と(en)Pd(NO3)2の反応 
 
(3) 発光性ピンサー型錯体の集合体形成 
発光性ピンサー型 Pt 錯体に、水素結合部
位としてアミドを導入した錯体の合成を行
った(図 6)。 
 
 
 
 
 
 
図 6 合成した発光性ピンサー型錯体 
 
置換基 Rがメチル基の場合には良好な単結晶
が得られ、その構造解析が可能となった(図
7)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 発光性ピンサー型錯体の結晶構造 
 
さらに様々な長さのアルキル基を有する錯
体の合成や、それらの分光学的特性の評価を
行った。さらに図 2a に示したような 1,3,5-
トリスピリジルベンゼンを合成した。現在、
  
この連結ユニットと、Cl 配位子を AgBF4 等
で引き抜ぬくことで得られるカチオン性錯
体との反応を経た集合体の合成を行ってい
る。 
 近赤外での発光を目指してアズレン部位
を有する新しいピンサー型錯体の合成を行
った(図 8)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 アズレン部位を有するピンサー型錯体 
 
まずその固体状態での構造を単結晶 X線構造
解析によって決定した(図 9)。期待したよう
な高効率な発光は得られなかったものの、
UV/Vis によって長波長に渡る吸収体がある
ことを明らかにし、アズレンを導入した効果
を明きらかにすることができた。さらに、DFT
計算から、この長波長の吸収は Pt から広い
π共役を有するアズレンへの電子遷移
(MLCT)に帰属されることを明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9 アズレン錯体の結晶構造 
  
 このようにこれまで例のないアズレンと
金属の間に単結合が存在するような錯体の
合成と光学特性について明らかにした。今後
は配位部位を変更することで、長波長の吸収
を有し、さらに効率的な発光を示す錯体の合
成を行う。これによって、自己集合させる新
しいユニットの開発を目指す。 
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